Patent Abstract 



EPA 93-1 1 0531775 Heat resistant, hot-workable, austenitic nickel alloy. 

INVENTOR(S)- Brill, Ulrich, Dr.-Ing. Altmarkt la W-4220 Dinslaken DE 

APPLICANT(S)- KRUPP VDM GmbH (1468230) Plettenberger Strasse 2 W-5980 

Werdohl DE DESG. COUNTRIES- AT; BE; CH; DE; ES; FR; GB; IT; LI; NL; PT; SE 

PATENT APPLICATION NUMBER- 921 14279 

DATE FILED- 1992-08-21 

PUBLICATION NUMBER- 00531775/EP Al 

PUBLICATION DATE- 1993-03-17 

PATENT PRIORITY INFO- DE, 4130139, 1991-09-1 1 

ATTORNEY, AGENT, OR FIRM- Cohausz & Florack Patentanwalte, (100242), Postfach 14 01 

61 Schumannstrasse 97, W-4000 Dusseldorf 1 , DE 

INTERNATIONAL PATENT CLASS- C22C01905; C22C03000 

PUBLICATION- 1993-03-17, Al, Published application with search report 

FILING LANGUAGE- German 

PROCEDURE LANGUAGE- German 

LANGUAGE- German NDN- 050-0037-768 1 -5 

The invention relates to a heat-resistant, hot-workable austenitic nickel alloy comprising (in % by 
weight) Carbon 0.05 to 0.15 Silicon 2.5 to 3.0 Manganese 0.2 to 0.5 Phosphorus max. 0.015 
Sulphur max. 0.005 Chromium 25 to 30 Iron 20 to 27 Aluminium 0.05 to 0.15 Calcium 0.001 to 
0.005 Rare earths 0.05 to 0.15 Nitrogen 0.05 to 0.20 the remainder being nickel and conventional 
smelting-related impurities. 

DESIGNATED COUNTRY(S)- AT; BE; CH; DE; ES; FR; GB; IT; LI; NL; PT; SE 

NERAC, Inc. One Technology Drive . Tolland, CT 

Phone (860) 872-7000 . FAX (860) 875-1749 . Report a Problem 

©1995-2002 All Rights Reserved. 

Privacy Statement 



CO 

If) 



Ul 



© 




Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



I 




© Veroffentlichungsnummer: 0 531 775 A1 



© 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



© Anmeldenummer: 92114279.0 


© int. CIA C22C 19/05, C22G 30/00 


© Anmeldetag: 21.08.92 




© Prioritat: 11.09.91 DE 4130139 


© Anmelder: KRUPP VDM GmbH 


© Veroffentlichungstag der Anmeidung: 


Plettenberger Strasse 2 


W-5980 Werdohl(DE) 


17.03.93 Patentblatt 93/11 






© Erfinder: Brill, Ulrich, Dr.-lng. 


© Benannte Vertragsstaaten: 


Altmarkt 1a 


AT BE CH DE ES FR GB IT LI NL PT SE 


W-4220 Dinslaken(DE) 




® Vertreter: Cohausz & Florack Patentanwalte 




Postfach 14 01 61 Schumannstrasse 97 




W-4000 Dusseldorf 1 (DE) 



© Hitzebestandige, warmverformbare austenitische Nickel-Legierung. 

© Die Erfindung betrifft eine hitzebestandige warmverformbare austenistische Nickel-Legierung, bestehend aus 
(in Gew.-%) 
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Rest Nickel und ubliche erschmelzungsbedingte Verunreinigungen. 
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Die Erfindung betrifft eine hitzebestandige warm verform bare austenitische Nickel-Legierung und ihre 
Verwendung als Werkstoff fGr hitze- und korrosionsbestandige Gegenstande. 

Fur Gegenstande, die im Temperaturbereich von 500 bis 1000 °C bestandig sein mussen gegen 
Aufkohlung, Sulfidierung und Oxidation, insbesondere bei zyklischer Beanspruchung, ist bisher vorwiegend 
die Nickel-Legierung mit der Werkstoff-Hr. 2.4856 gema/3 Stahleisen-Liste des Vereins deutscher Eisenhut- 
tenleute eingesetzt worden. Sie besteht aus (in Gew.-%) max. 0,10 % Kohlenstoff, max. 0,5 % Silizium, 
max. 0,5 % Mangan, 20-23 % Chrom, 8-10 % Molybdan, 3,15-4,15 % Niob, max. 0,4 % Titan, max. 0,4 % 
Aluminium, Rest Nickel. 

Diese Standardlegierung zeigt jedoch unter stark aufkohlenden Bedingungen bei Temperaturen ober- 
halb 900 °Cstarke Aufkohlungserscheinungen, die sich in einer deutlichen Gewichtszunahme durch starke 
Karbidausscheidungen und Kohlenstoffaufnahme ausdrucken. Hierdurch werden zusatzlich die mechani- 
schen Eigenschaften, insbesondere die Langzeitfestigkeit, ungunstig beeinfluiSt. Auch unter 
oxidierend/silfidierenden Bedingungen wie z.B. in einer Gasatmosphare aus Stickstoff und 10 % S0 2 bei 
750 °C zeigt die Standardlegierung deutliche Schadigungen durch Schwefelaufnahme. 

Der aus der EP-PS 0 135 321 bekannte austenitische Stahl (Angaben in Gew.-%) mit max. 0,03 % 
Kohlenstoff, 20-35 % Chrom, 17-50 % Nickel sowie 2-6 % Silizium, ist zwar aufgrund seines hohen Si- 
Gehaltes bestandig gegen Korrosion in stark oxidierenden Mineralsauren, wie Salpetersaure, eignet sich 
aber nicht fur den Einsatz bei Temperaturen oberhalb von 500 °C unter aufkohlenden, sulfidierenden und 
oxidierendea Bedingungen. 

Aus der GB-PS 734 210 sind Nickel-Chrom-Legierungen bekannt, die Nickel bzw. Nickel + Kobalt als 
Basis haben und mit 5-45 % Cr, nicht mehr als 1 % C, nicht mehr als 5 % Ti, nicht mehr als 5 % Si und 
nicht mehr als jeweils 1 % N, Ng, Co, Ca oder seltene Erdmetalle legiert sind. Aus der GB-PS 703 483 sind 
ferner Nickellegierungen bekannt, die 10-40 % Co, 10-30 % Cr, 2-18 % Mo, 0,2-8,6 % Al und 0,2-4,4 % Ti 
enthalten. Aus den Nickellegierungen werden insbesondere geschmiedete Turbinenschaufeln hergestellt 

Es ist Aufgabe der Erfindung, eine Nickel-Basislegierung zu schaffen, die unter aufkohlenden, sulfidie- 
renden und oxidierenden Bedingungen, insbesondere unter zyklischer Beanspruchung, im Temperaturbe- 
reich von 500 bis 1000 • C ohne Einschrankung einsetzbar ist. 

Gelost wird diese Aufgabe durch eine austenitische Nickel-Legierung, bestehend aus (Angaben in 
Gew.-%) 
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Rest Nickel und ubliche erschmelzungsbedingte Verunreinigungen. 

Die erfindungsgemafie Legierung eignet sich vorteilhaft als Werkstoff zur Herstellung von Gegenstan- 
den, die bei Temperaturen im Bereich von 500 bis 1000 * C, insbesondere bei zyklischer Beanspruchung, 
bestandig sein mussen gegen Aufkohlung, Sulfidierung und Oxidation. Sie wird bevorzugt eingesetzt als 
Werkstoff zur Herstellung von Anlagen zur thermischen Mullentsorgung oder zur Kohlevergasung und 
Teilen davon. Insbesondere bei der Mullentsorgung in Verbrennungsanlagen werden die Ofenteile stark 
durch wechselnde Temperaturen beim Auf- und Abheizen sowie durch Schwankungen in der Abgaszusam- 
mensetzung zyklisch beansprucht. 

Sie ist auch hervorragend geeignet als Werkstoff fOr Heizleiter, bei denen es in erster Linie auf eine 
gute Oxidationsbestandigkeit bei Temperaturen bis 1000 • C ankommt. 

Da in Ofen, wie Brennofen, die Heizgase stark aufkohlend auf Ofeneinbauteiie wirken, und auflerdem je 
nach verwendetem Brennstoff Kontaminationen durch Schwefel auftreten konnen, kann die erfindungsgema- 
Be Legierung ohne Einschrankung als Werkstoff zur Herstellung von thermisch beanspruchten Ofeneinbau- 
teilen, wie Stutzgeruste fur Brennofen, Transportschienen und Transportbander eingesetzt werden. 
Die vorteilhaften Eigenschaften der erfindungsgematfen Nickel-Legierung werden erreicht durch: 
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- die Festlegung des Kohlenstoffgehaltes auf 0,05 - 0,15 Gew.-% in Verbindung mit Stickstoffgehalten 
von 0,05 - 0,20 Gew.-% ist ursachlich fQr die gute Warm- und Zeitstandfestigkeit der erfindungsgema- 
fien Legierung. 

- Siliziumgehalte von 2,5 - 3,0 Gew.-% in Verbindung mit 25 - 30 Gew.-% Chrom wirken sich gunstig 
5 auf die Sulfidierungsbestandigkeit aus. Au/terdem ist bei diesen Siliziumgehalten eine noch ausrei- 

chende Warmverformbarkeit durch Walzen und Schmieden gegeben. Die gewahlten Siliziumgehalte 
beeintrachtigen ebenfalls nicht die Schweiflbarkeit des Werkstoffes. 

- Der hohe Nickelgehalt, im Durchschnitt 45 - 50 Gew.-%, in Verbindung mit 2,5 - 3,0 Gew.*-% Siiizium 
bedingt die Bestandigkeit in stark aufkohlenden Medien. 

10 - Die Chromgehalte von 25 - 30 Gew.-% in Verbindung mit einem Calciumgehalt von 0,001 - 0,005 
Gew.-%, sowie einem Gehalt an Seltenen Erden (wie Cer, Lanthan und den anderen Elementen der 
Gruppe der Aktiniden und Lanthanoiden) in Hohe von insgesamt 0,05 - 0,15 Gew.-% bewirken eine 
ausgezeichnete Oxidationsbestandigkeit, insbesondere unter zyklisch/thermischen Betriebsbedingun- 
gen, durch den Aufbau einer dunnen, gut haftenden und schutzenden Oxidschicht. 
75 - Die Eisengehalte von 20 - 27 Gew.-% ermoglichen den Eihsatz von preiswerten Ferro-Nickel- 
Einsatzstoffen bei der Erschmelzung der Legierung. 
Im folgenden wird die erfindungsgemafie Nickel-Legierung (Leg. A) im Vergleich zur bekannten 
Legierung 2.4856 (Leg. B) naher erlautert. 

Die lst,-Analysen der Vergieichslegierungen A und B sind in Tabelle 1 aufgefuhrt (Angaben in Gew.-%) 
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Tabelle 1 
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Figur 1 zeigt das Aufkohlungsverhalten der Leg. A im Vergleich zu Leg. B. 

Dargestellt ist hier die spezifische Massenanderung in g/m 2 uber der Zeit in Stunden. Das PrUfmedium 
war ein Gasgemisch aus CH4/H2 mit einer Kohlenstoffaktivitat von ac = 0,8. Die Pruftemperatur betrug 1000 
* C. Die Prufung erfolgte zyklisch, d. h. bei einer Zyklus-Dauer von 24 Stunden betrug die Haltezeit auf 
Pruftemperatur 16 Stunden bei insgesamt 8 Stunden Auf- und Abheizen. 

Die erfindungsgemafle Leg. A zeichnet sich durch eine deutlich geringere Massenzunahme aus gegenuber 
der Vergleichslegierung B. 
Rgur 2 

Diese Darstellung entspricht in Ausfuhrung und Versuchsdurchfuhrung der Darstellung in Fig. 1. Lediglich 
das Versuchsmedium war in diesem Fall Stickstoff + 10 % SO2 bei 750 °C zur Prufung der Sulfidierungs- 
bestandigkeit. Auch in diesem Test ergibt sich eine Uberlegenheit von Leg. A gegenuber Leg. B mit Bezug 
auf die Massenanderung. 

Figur 3 beschreibt das zyklische Oxidationsverhalten der Vergleichswerkstoffe A und B in Luft bei 1000 
°C. Die Versuchsbedingungen und die Darstellung der Ergebnisse entsprechen Fig. 1. 
Das deutlich verbesserte Oxidationsverhalten der erfindungsgema/ten Leg. A unter zyklischer Temperatur- 
beaufschlagung ist ersichtlich aus der selbst nach mehr als 1000 Stunden Prufzeit noch gemessenen 
Gewichtszunahme (Massenanderung = ( + )), was ein Beweis fur das Vorhandensein einer gut haftenden 
Oxidschicht ist. 

Die Massenverluste der Vergleichslegierung B (Massenanderung = (-)) bedeuten, dai3 diese Legierung 
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unter clen vorliegenden oxidierenden Bedingungen starke Zunderabplatzungen aufweist, somit beim prakti- 
schen Einsatz versagt. 
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1. Hitzebestandige warmverformbare austenitische Nickel-Legierung, bestehend aus (in Gew.-%) 
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Rest Nickel und ubliche erschmelzungsbedingte Verunreinigungen. 

2. Verwendung einer austenitischen Nickel-Legierung nach Anspruch 1 als Werkstoff zur Herstellung von 
Gegenstanden, die bei Temperaturen im Bereich von 500 bis 1000 * C, insbesondere bei zyklischer 

25 Beanspruchung, bestandig sein mussen gegen Aufkohlung, Sulfidierung und Oxidation. 

3. Verwendung einer austenischen Nickel-Legierung nach den Anspruchen 1 bis 2 als Werkstoff zur 
Herstellung von Anlagen zur thermischen Mullentsorgung und Teilen solcher Anlagen. 

30 4. Verwendung einer austenitischen Nickel-Legierung nach den Anspruchen 1 bis 2 ais Werkstoff zur 
Herstellung von Anlagen zur Kohlevergasung und Teilen solcher Anlagen. 

5. Verwendung einer austenitischen Nickel-Legierung nach den Anspruchen 1 bis 2 als Werkstoff fur 
Heizleiter. 

35 . 

6. Verwendung einer Nickel-Legierung nach den Anspruchen 1 bis 2 als Werkstoff zur* Herstellung von 
Ofen-Einbauteilen, wie Stutzgeruste fur Brennofen, Transportschienen und -bander. 
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